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PROCEDE DE PURIFICATION DE 1/ AC IDE (METH) ACRYLIQUE OBTENU 
PAR OXYDATION D' UN SUBSTRAT GAZEUX 



La presente invention s' inscrit dans le cadre 
5 d' un procede de fabrication de 1' acide (meth) acrylique 
suivant lequel on conduit 1' oxydation d' un substrat gazeux 
(propane et/ou propylene et/ou acroleine dans le cas de 
1' acide acrylique ; isobutane et/ou isobutene et/ou alcool 
tertio-butylique et/ou methacroleine dans le cas de 1' acide 
10 methacrylique) par voie catalytique ou par voie redox, et 
on effectue la recuperation de 1' acide (meth) acrylique, a 
partir du melange gazeux r^actionnel chaud, par absorption 
a contre-courant d' un solvant lourd hydrophobe, ladite 
absorption etant conduite en presence d' au moins un 
15 inhibiteur de polymerisation (egalement appele 

stabilisant) . 

L' invention decrite ici relate notamment la 
recuperation sensiblement quantitative, a partir d' un 
melange brut d' acide acrylique dans le solvant 
20 prealablement debarrasse des composes legers : 

de 1' acide acrylique (rendement de recuperation > 
98,5%), le flux purifie contenant moins de 0,5% de 
composes lourds ; 

du solvant lourd hydrophobe (rendement de recuperation 

25 > 99,9%) ; 

des stabilisants a temperature d' ebullition < 260°C 
sous pression atmospherique (rendement de recuperation 
> 50%) . 

Le principal procede de synthese de 1' acide 
30 acrylique utilise une reaction d' oxydation catalytique du 
propylene a 1' aide d' un melange contenant • de 1' oxygene. 
Cette reaction est conduite generalement en phase vapeur, 
le plus souvent en deux etapes, qui peuvent etre conduites 
dans deux reacteurs distincts ou un seul reacteur . : 
35 - la premiere etape realise 1' oxydation sensiblement ■ 

quantitative du propylene en un melange riche en 
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acroleine, dans lequel 1' acide acrylique est 
minoritaire ; 

la deuxieme etape complete la conversion de 
1' acroleine en acide acrylique. 
5 Le melange gazeux issu de la deuxieme etape 

d' oxydation est constitue : 
d' acide acrylique ; 

de composes legers incondensables dans les conditions 
de temperature et de pression habituellement mises en 
10 ceuvre (azote, oxygene et propylene non convertis, 

propane present dans le propylene reactif, monoxyde 
et dioxyde de carbone formes en faible quantite par 
oxydation ultime) ; 

de composes legers condensables, en particulier 
15 1' eau, generee par la reaction d' oxydation du 

propylene, 1' acroleine non donvertie, des aldehydes 
legers, comme le formaldehyde et 1' acetaldehyde, et 
1' acide acetique, principale impurete generee dans la 
section de reaction ; 
20 - de composes lourds : f urf uraldehyde, benzaldehyde, 

anyhydride maleique, etc. 

Un precede de synthese bien decrit dans la 
litterature de 1' acide methacrylique par oxydation est dans 

■ 

son principe identique a celui de 1' acide acrylique, si ce 
25 n' est le substrat reactif (qui peut etre 1' isobutene ou le 
tertiobutanol) , le produit d' oxydation interm6diaire 
(methacrol'eine) et la nature des composes legers 
condensables sous-produits (le melange gazeux reactionnel 
contient entre autres de 1' acide acrylique en plus des 
30 legers presents dans le gaz reactionnel du precede de 
synthese de 1' acide acrylique) . 

Le second stade de la fabrication consiste a 
recuperer 1' acide acrylique a partir du melange gazeux 
chaud, prealablement refroidi a une temperature de 150- 
35 200 °C, en introduisant ce gaz en pied d' une colonne 
d' absorption ou il rencontre a contre-courant un solvant 
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d' absorption, que nous designerons dans la • suite sous le 
terme « solvant », introduit en tete de colonne, et a 
1' interieur de laquelle sont mis en jeu simultanement des 
processus de ref roidissement , condensation, absorption et 
5 rectification. Dans la plupart des procedes decrits, le 
solvant mis en oeuvre dans cette colonne est 1' eau ou un 
solvant hydrophobe a haut point d' ebullition. 

1/ utilisation d' un solvant lourd' hydrophobe dans 
cette premiere section d' absorption, comme il est decrit 

10 dans les brevets frangais n° 2 146 386 et allemand 
n° 4 308 087, presente des avantages par rapport a 
1' utilisation de 1' eau, le principal etant de rendre 
beaucoup plus facile la separation des composes legers, en 
particulier de 1' eau et de 1' acide acetique qui sont 

15 difficiles a eliminer dans les procedes en solution 
aqueuse . 

A 1' issue de 1' etape d' absorption, les procedes 
connus de recuperation d' acide (meth) acrylique a partir de 
solutions du monomere dans le solvant mettent en jeu une 

20 etape d' elimination des composes legers en tete d' une 
colonne de strippage, destinee a renvoyer la plus grande 
partie de ces composes legers dans la colonne d' absorption 
precedente, ou ils seront elimines dans le flux de tete, 
comme il est decrit dans les deux brevets frangais et 

25 allemand precites. Pour une elimination complete des 
composes legers, il est necessaire de mettre en jeu une 
colonne de distillation permettant d' eliminer les dernieres 
traces de ces impuretes volatiles en tete.- U autres 
alternatives ont ete proposees, comme celle decrite dans le 

30 brevet europeen n° 706 986 qui consiste a realiser 
1' elimination des dernieres traces d' impuretes legeres 
(etetage) en tete d r une section superieure de la colonne de 
distillation finale de 1' acide acrylique, le monomere pur 
etant recupere dans un f lux soutire lateralement . Un 

35 procede est propose dans la demande de brevet frangais 
deposee ce jour au nom du present demandeur et ayant 
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egalement pour titre « Procede de purification de 1'acide 
(meth) acrylique obtenu par oxydation d'un substrat 
gazeux » 6u les conditions des sections absorption et 
strippage sont choisies de telle maniere a obtenir un flux 
5 d' acide (meth) acrylique brut debarrasse de 1' essentiel de 
ces impuretes legeres en une seule etape, sans colonne ou 
section d' etetage supplementaire . 

Les etapes suivantes du proced£ de purif ication, 
dans le cas d' utilisation d' un solvant d' absorption lourd 

10 hydrophobe, auront pour objectifs de recuperer 
quantitativement 1'acide (meth) acrylique, separer les 
impuretes lourdes du solvant et regenerer le solvant en vue 
de son recyclage & 1' etape d' absorption. En effet, la 
necessite de recuperer et recycler le solvant dans une 

15 sorte de « boucle » s' imposant pour des raisons economiques 
et de maniere a eviter les rejets polluants, il est alors 
necessaire de separer et eliminer les composes plus lourds 
que 1' acide acrylique, afin d' eviter leur accumulation dans 
cette boucle de solvant. Dans cet objectif, une quantite 

20 suffisante de ces composes lourds doit etre purgee, au 
moins egale a celle qui est alimentee dans la premiere 
section d' absorption. 

Parmi les composes plus lourds que 1' acide 
acrylique, on trouve les impuretes generees a 1' etape de 

25. reaction, mais aussi les inhibiteurs de polymerisation • 
introduits a chaque etape du procede de purification. En 
effet, 1' acide (meth) acrylique etant un produit sensible 
pouvant conduire facilement a un processus de 

polymerisation favorise par la temperature, des inhibiteurs 

30 de polymerisation sont introduits dans les equipements de 
purification de fagon a eviter ce processus. 

Les inhibiteurs de polymerisation classiquement 
cites dans les procedes de purification de 1' acide 
(meth) acrylique sont nombreux. On peut citer, parmi eux, 

35 les composes phenoliques, comme 1' hydroquinone ou 1' ether 
methylique de 1' hydroquinone, . la phenothiazine et ses 
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derives, tels que le bleu de methylene, les quinones telles 
que la benzoquinone, les sels de manganese, comme 1' acetate 
de manganese, les thiocarbamates metalliques tels que les 
sels de cuivre de 1' acide dithiocarbamique, comme le 
5 dibutyldithiocarbamate de cuivre, les composes N-oxyls, 
parmi lesquels le 4-hydroxy-2, 2 , 6, 6-tetramethyl 

piperidinoxyl, les composes amines, comme les derives de la 
par.aphenylene diamine, les composes a groupement nitroso 
comme la N-nitrosophenyl hydroxylamine, et les sels 

10 d' ammonium de la N-nitrosophenyl hydroxylamine. 

La tres grande majorite des inhibiteurs de 
polymerisation sont des composes plus lourds que 1' acide 
(meth) acrylique, lesquels ne sont par consequent pas 
entraines avec 1' acide (meth) acrylique lors des processus 

15 distillatoires . Aussi, ces inhibiteurs sont generalement 
introduits en tous points des equipements (tetes de 
colonne, condenseurs , ...) qui peuvent etre le siege d' un 
equilibre liquide-vapeur conduisant a la condensation de 
flux riches en acide (meth) acrylique . 1/ ef f icacite de ces 

20 inhibiteurs de polymerisation, utilises seuls . ou en 
melange, est en general augmentee lorsqu' ils sont utilises 
en combinaison avec une introduction d' oxygene ou d' un flux 
gazeux contenant de 1' oxygene en fond de colonne. 

Les inhibiteurs de polymerisation sont introduits 

25 purs, lorsqu' ils sont liquides, ou en solution dans un 
solvant, qui sera choisi de maniere avantageuse parmi le 
solvant d' absorption ou 1' acide (meth) acrylique . 

Les composes lourds accumules dans le procede 
sont aussi constitues par les impuretes provenant de 

30 reactions secondaires a 1' etape de synthese • de 1' acide 
acrylique par oxydation du propylene ou du propane ou a 
r etape de synthese de 1' acide methacrylique par oxydation 
de 1' isobutene ou de l'isobutane. Une autre categorie 
d' impuretes lourdes est celle qui provient de reactions de 

35 degradation pendant les etapes de purification. 
L' utilisation de solvants d' absorption lourds hydrophobes a 
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.points d' ebullition signif icativement plus eleves que celui 
de 1' acide (meth) acrylique contraint a subir des niveaux de 
temperature importants, particulierement en fond de 
colonne. Ces niveaux thermiques eleves favorisent des 
5 reactions de degradation des constituants presents dans le 
flux, par exemple du solvant et des inhibiteurs de 
polymerisation, et necessitent de ce fait une cons ommat ion 
energetique importante, pour porter le flux a ebullition. 
Les niveaux thermiques atteints par ces flux pauvres en 
10 composes legers peuvent etre limites dans une certaine 
mesure par le f onctionnement de 1' equipement sous pression 
reduite, mais les contraintes de la temperature de 
condensation en tete de colonne qui ne peut £tre trop 
faible sous peine de generer des couts excessifs de 
15 ref roidissement , de taille de colonne, de condenseur et de 
systeme de generation de vide, qui augmentent 
proportionnellement avec le niveau de vide, font que des 
temperatures superieures a 180°C sont gen6ralement obtenues 
dans les parties les plus chaudes des equipements. Par 
20 consequent, il est preferable de limiter le nombre 
d' operations unitaires engageant la mise a ebullition de 
flux riches en solvant. 

Dans le cas de procedes mettant en ceuvre des 
solvants lourds hydrophobes, il y a lieu de distinguer 
25 .parmi les composes lourds : 

- les composes « intermediaires », dont le point 
d' ebullition est compris entre celui de 1' acide 
(meth) acrylique et celui du solvant. Parmi ces 
composes, on peut citer des impuretes generees lors de 
30 1' etape de reaction, comme 1' anhydride maleique, le 

f urf uraldehyde, le benzaldehyde, ... ou des inhibiteurs 
de polymerisation plus volatils que le solvant ; 
les composes « lourds » qui possedent une temperature 
d' ebullition superieure a celle du solvant, -parmi 
35 lesquels on peut citer des impuretes formees dans le 

' procede, comme des oligomeres, derives d' addition sur 
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la double liaison de 1' acide (meth) acrylique, 
polymeres, produits de degradation du solvant ou des 
inhibiteurs..., et les inhibiteurs de polymerisation 
moins volatils que le solvant. 
5 A 1' issue de 1' etape d' elimination des composes 

legers residuels, 1' acide (meth) acrylique est le plus 
souvent recupere, a partir de son melange avec le solvant 
lourd contenant les impuretes plus lourdes, en tete d' une 
colonne de distillation, les composes moins volatils que le 
10 monomere etant elimines dans le flux de pied de cette 
colonne . 

1/ elimination d' une quantite suf f isante de 
composes plus lourds que le solvant, de fa?on a eviter leur 
accumulation dans le procede, ' peut etre men6e a bien grace 

15 a la purge d' un flux enrichi en ces composes , obtenu en 
pied d' une section de regeneration du solvant, consistant a 
evaporer ou distiller tout ou partie du flux de solvant 
circulant en boucle dans le procede. Le flux enrichi de 
composes plus lourds que le solvant est alors elimine en 

20 pied de 1' 6vaporateur ou de la colonne de distillation. 

Toutefois, 1' elimination des composes plus lourds 
que le solvant est energetiquement couteuse et s' accompagne 
inevitablement d' une perte egalement couteuse de solvant, 
mal separe des composes plus lourds, et des inhibiteurs de 

25 polymerisation. II est par consequent- economiquement 
avantageux de limiter la quantite de flux concernee par le 
traitement de purge des impuretes lourdes. 

Comme il est decrit dans le brevet fran?ais 
precite n° 2 146 386, la separation des composes 

30 intermediates peut etre envisagee en pied d' une colonne de 
lavage a 1' eau, ou en tete d' une colonne de distillation. 

Dans le cas de l r extraction a 1' aide d' eau, le 
procede presente le desavantage de generer un flux aqueux 
supplementaire charge de composes polluants qu' il est 

35 couteux de traiter avant rejet, et par ailleurs, ce 
procede ne permet pas d' eliminer la totalite des impuretes 
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lourdes en particulier celles qui sont peu polaires. La 
consequence est 1' accumulation progressive de ces composes 
intermediaires dans la boucle de solvant, qui conduit 
inevitablement a leur entrainement dans 1' acide 
5 (meth) acrylique distille. 

Dans 1' autre cas de separation par distillation, 
le procede souffre egalement de desavantages notables. 
Dans les procedes de purification utilisant une absorption 
par solvant lourd hydrophobe, la concentration d' acide 

10 (m<§th) acrylique dans le melange brut etete ne depasse pas 
30%, le reste etant essent iellement constitue du solvant. 
Les concentrations de composes lourds intermediaires etant 
minoritaires par rapport a 1' acide (meth) acrylique, ces 
composes sont extremement dilues dans le flux 

15 essent iellement constitue de solvant obtenu en pied d' une 
colonne de distillation d' acide (meth) acrylique . Par 
consequent, la separation de faibles quantites de composes 
intermediaires dans une colonne de distillation alimentee 
par un flux de pied de la colonne de distillation 

20 precedente, comme il est decrit dans le brevet frangais 
n° 2 146 386, necessite de traiter un flux tres important 
de melange tres dilue. Les inconvenients d' un tel procede 
sont une perte importante de solvant entraine en tete de 
colonne, une consommation energetique couteuse pour amener 

25 a ebullition une grande quantite de solvant- lourd et .une 
taille d' equipements fortement augmentee, essentiellement 
fond de colonne et bouilleur, entralnant un accroissement 
des couts d' investissement . En outre, un tel procede ne 
permet pas la recuperation efficace en vue de recyclage sur 

30 les colonnes situees en amont du procede, des stabilisants 
plus lourds ou plus legers que le solvant. 

Une amelioration du procede d' elimination des 
impuretes lourdes intermediaires a ete decrite dans le 
brevet frangais n° 2 -7 36 .912, dans lequel est revendiquee 

35 une section de purification consistant a distiller en tete 
d' une premiere colonne V acide acrylique pur, en laissant 
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passer un peu de monomere en pied, puis a envoyer le flux 
de pied de colonne contenant les impuretes lourdes 
intermediaires a 1' alimentation d' une autre colonne-, a 
soutirer lateralement un flux riche en composes 
5 intermediaires, et a recycler le flux de tete de colonne 
riche en acide acrylique a la colonne precedente. 

Ce procede presente le desavantage de generer 
encore une perte de solvant et d' inhibiteurs de 
polymerisation . 

10 La Societe deposante a recherche a resoudre les 

problemes decrits ci-dessus de 1' etat anterieur de la 
technique af in d' ameliorer signif icativement le procede de 
purification de 1' acide (meth) acrylique avec absorption par 
un solvant lourd hydrophobe, sur les points suivants : 

15 - recuperation du solvant, 

recuperation des stabilisants , 

reduction de la consommation energetique et de la 
taille des equipements, 

limitation des pertes de produits par degradation 

20 thermique, tout en assurant une recuperation 
particulierement efficace de 1' acide (meth) acrylique . 

A cet effet, il est propose d' adresser le flux 
obtenu en pied de la colonne d' absorption a un dispositif 
de separation comportant une colonne de separation 

25 eliminant les composes . legers, puis a trois sections 
respect ivement d' epuisement, de concentration et de 
rectification, permettant de recuperer 1' acide recherche 
pur, de recuperer et avantageusement de recycler a la 
colonne d' absorption le ou les solvants lourds hydrophobes, 

30 et de separer de 1' acide (meth) acrylique recherche les 
composes lourds intermediaires incluant les stabilisants, 
ce flux - faiblement concentre en acide (meth) acrylique 
recherche - pouvant avantageusement etre traite dans une 
colonne de distillation en aval, 

35 Dans cette colonne, de petite taille, on realise 
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T elimination en tete de colonne des composes lourds 
intermediates, en quantite suffisante pour eviter 
leur accumulation dans la boucle de soivant, dans un 
flux faiblement concentre en soivant et stabilisant ; 
5 et 

en pied de colonne la recuperation de 1' essentiel du 
soivant et du stabilisant initialement presents dans 
r alimentation de la colonne, en vue de leur recyclage 
comme flux stabilisant en tete des colonnes 
10 ■ precedentes du procede de recuperation. 

La presente invention a done pour objet un 
procede de purification de 1' acide (meth) acrylique obtenu 
par oxydation par voie catalytique ou par voie redox, d' un 
substrat gazeux constitue par du propane et/ou du propylene 
15 et/ou de 1' acroleine dans le cas de la fabrication de 
r acide acrylique, et par de 1' isobutane et/ou de 
1' isobutene et/ou de 1' alcool tertiobutylique et/ou de la 
methacroleine dans le cas de la fabrication de 1' acide 
methacrylique, ledit melange gazeux etant principalement 

20 constitue par : 

du propane et/ou du propylene ou de 1' isobutane et/ou 

de 1' isobutene suivant que le substrat en comportait ; 

des produits d' oxydation ultime ; 

1' acide (meth) acrylique recherche ; 
25 - de la (meth) acroleine ; 

de 1' alcool tertiobutylique dans le cas de la 

fabrication 1' acide methacrylique ; 

de la vapeur d' eau ; 

de 1' acide acetique avec, dans le cas de la 
30 fabrication de 1' acide methacrylique de 1' acide 

acrylique comme sous-produit ; et 
des produits lourds de reactions secondaires, 
suivant lequel on adresse le melange gazeux de reaction en 
pied d' une colonne d' absorption. (CI) laquelle est 
35 alimentee en tete et a contre-courant par au raoins un 
soivant lourd d' absorption hydrophobe, 1' absorption ayant 
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lieu en presence d' au moins un inhibiteur de polymerisation 
pour obtenir : 

en tete de la colonne (CI) , un flux gazeux constitue 
par : 

♦ 

5 - des composes legers incondensables (c' est-a-dire 

incondensables dans les conditions normales de 
pression et temperature) constitues par le 
propane et/ou le propylene ou 1' isobutarie et/ou 
1' isobutene, suivant que 1' on fabrique 1' acide 

10 acrylique ou 1' acide methacrylique, et les 

produits d f oxydation ultime du melange ; 
des quant ites majeures de composes legers 
condensables constitues par de 1' eau et de 
1' acide acetique dans le cas de la fabrication de 

15 1' acide acrylique, ou de 1' eau, de 1' acide 

acetique et de 1' acide acrylique dans le cas ou 
1' on fabrique 1' acide methacrylique ; et 
la (meth) acroleine ; 
en pied de ladite colonne (CI), un flux constitue 

20 par : 

1' acide (meth) acrylique ; 

le ou les solvants lourds d' absorption / 
les produits lourds de reactions secondaires ; 
le ou les inhibiteurs de polymerisation ; et 
25 . - des quantites mineures desdits composes legers 

condensables, 

puis on adresse le flux issu de la colonne (CI) a une 
colonne de separation (C2) dans laquelle on conduit une 
separation pour obtenir : 
30 - en tete, un flux constitue par les impuretes legeres 

que 1' on renvoie a la partie inferieure de la colonne 
d' absorption (CI) ; et 
en pied, un flux constitue par : ■ 

1' acide (meth) acrylique en solution dans le ou 
35 les solvants d' absorption ; 
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une faible proportion desdits composes legers 
condensables / 

les produits lourds des reactions secondaires ; 
et 

5 le ou les inhibiteurs de polymerisation, 

caracterise par le fait que 1' on envoie le flux liquide de 
pied de colonne (C2) en alimentation de tete d' une premiere 
section de separation (SI) apte a permettre d' obtenir 
en tete, un flux gazeux ; et 
10 - en pied, un flux contenant essentiellement le ou les 

solvants d' absorption debarrasses des composes plus 
legers, ledit flux etant recycle en alimentation de la 
colonne (CI) directement ou apres elimination d' une 
partie des composes lourds contenus dans ce flux ; 
15 ledit flux gazeux obtenu en tete de la premiere section 

(51) , ou le flux liquide genere par la condensation de ce 
gaz, etant envoye en fond d' une seconde t section de 
separation (S2) apte a concentrer les composes lourds 
intermediates dont la temperature d' ebullition est 

20 comprise entre celle du solvant (ou du solvant de point 
d' ebullition le plus bas dans le cas d' un melange de 
solvants) et celle de 1' acide (meth) acrylique, et a 
permettre d' obtenir : 

en tete, un flux gazeux ; et 
25 - en pied, un flux liquide que 1' on renvoie en tete de 

la premiere section (SI), 
ledit flux gazeux obtenu en tete de la deuxieme section 

(52) , ou le flux liquide genere par condensation de ce gaz, 
etant envoye a la partie inf erieure d' une troisieme section 

30 de separation (S3) apte a permettre d' obtenir : 

en tete, un flux gazeux que 1' on condense et recycle 
pour partie en tete de ladite section (S3), le reste 
etant soutire en tant qu' acide (meth) acrylique pur 
debarrasse des impuretes lourdes ; et 

35 - en pied, un flux liquide que 1' on renvoie en tete de 

la deuxieme section (S2) . 



WO 2005/049541 



PCT/FR2004/002482 



13 

On peut qualifier les sections (SI), (S2) et (S3) 
respectivement de section inferieure d' epuisement, de 
section intermediaire de concentration des composes lourds 
intermediates, et de section superieure de rectification. 
5 La purification selon la presente invention 

s' effectue done dans trois sections successives SI, S2 et 
S3. Ces trois sections ont en commun le fait qu' elles sont 
le siege d' operations unitaires mettant en jeu au moins un 
etage de separation liquide-gaz. Dans ces operations de 

10 separation, un melange liquide (vaporise) et/ou un melange 
gazeux (condense) contenant des composes de volatilites 
differentes generent une vapeur plus riche en composes les 
plus volatils et un liquide plus riche en composes les 
moins volatils. Ces operations de separation peuvent etre 

15 realisees dans tout ensemble combinant des equipements 
classiques de distillation : tout type de colonnes a 
distiller, tout type d' evaporateurs, bouilleurs et 
condenseurs . 

20 . Conformement a un premier mode de realisation du 

procede selon 1' invention - qui sera decrit plus en detail 
ci-apres avec reference a la Figure 2 - les sections (SI), 
(S2) et (S3) sont les sections respectivement inferieure, 
intermediaire et superieure d' une meme colonne (C3) , le 

25 flux de pied de la colonne (C2) etant adresse a la colonne 
(C3) au-dessus de la section (SI) . 

Dansce cas, le nombre de plateaux theoriques de 
la colonne (C3) est avantageusement de 8 a 25, en 
particulier de 10 a 20, le nombre de plateaux theoriques de 

30 chacune des sections (SI), (S2) et (S3) de la colonne (C3) 
etant avantageusement respectivement : 

- de 1 a 5, en particulier de 1 a 3 ; 

- de 1 a 10, en particulier de 1 a 5 ; et 

- de 3 a 20, en particulier de 5 a 15. 



WO 2005/049541 



PCT/FR2004/002482 



14 

La pression de tete de la colonne (C3) est 
avantageusement de 2,7 a 27 kPa (20 a 202 torrs), de 
preference de 6,7 a 24 kPa (50 a 180 torrs). 

La temperature de pied de la colonne (C3) est 
5 avantageusement de 150 a 250°C, de preference de 180 a 
230°C, et la temperature de tete de ladite colonne (C3) est 
avantageusement de 40 a 110°C / de preference de 65 a 95°C. 

De preference, la colonne (C3) est une colonne de 
distillation munie d f un bouilleur en fond, d' un condenseur 
10 en tete, avec un taux de reflux T R impose en tete de 0,5/1 
a 4/1, de preference de 0,5/1 a 2/1, car 1' obtention d' un 
acide (meth) acrylique de purete suffisante necessite un 
nombre d' etages de separation important. 



15 . Conf ormement a un deuxieme mode de realisation du 

procede selon 1' invention - qui sera decrit plus en detail 
ci-apres avec reference a la Figure 3 - les sections (SI) 
et (S2) sont les sections respectivement inferieure et 
superieure d' une meme colonne (C3i) , le flux de pied de la 

20 colonne (C2) etant adresse a la colonne (C3i) au-dessus de 
la section (SI), et la section (S3) est la section unique 
d' une colonne (C3 2 ) alimentee dans sa partie inferieure par 
le flux de tete de la colonne (C3i) . 

La pression de tete de la colonne (C3i) est 

* 

25 avantageusement de 2,7 a 27 kPa (20 a 202 torrs), de 
preference de 4 a 15 kPa (30 a 112 torrs) , et la pression 
de tete de la colonne (C32) est avantageusement de 2, 7 a 27 
kPa (20 a 202 torrs), de preference de 6,7 a 24 kPa (50 a 
180 torrs) . * 

30 La temperature de pied de chacune des colonnes 

(C3i) et (C3 2 ) est avantageusement de 150. a 250°C, de 
preference de 170 a 210°C, et la temperature de tete de 
chacune desdites colonnes (C3i) et (C3 2 ) est 
avantageusement de 40 a 110°C, de preference de 60 a 90°C. 
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Conformement a un troisieme mode de realisation 
du precede selon 1' invention - qui sera decrit plus en 
detail ci-apres avec reference a la Figure 4 - les sections 
(SI) et (S2) sont chacune formees par au moins un 
5 evaporateur, le flux de pied de colonne (C2) etant adresse 
a 1' alimentation de 1' evaporateur (El) ou d' un premier 
evaporateur (Eli) de plusieurs evaporateurs montes en serie 
' de la section (SI), le flux contenant le ou les solvants 
d' absorption debarrasse des composes plus legers etant 

10 obtenu en pied de 1' evaporateur (El) ou du dernier 
evaporateur (EI2) de la serie (Eli ; El 2 ) de la section 
(SI) , et la section (S3) est la section unique d' une 
colonne (C33) alimentee dans sa partie inferieure par le 
flux de tete de 1' evaporateur (E2) ou du dernier 

15 evaporateur (E22) de plusieurs evaporateurs montes en serie 
de la section (S2) . 

La pression de tete de la colonne (C33) est 
avantageusement de 2,7 a 27 kPa (20 a 202 torrs), de 
preference de 6,7 a 24 kPa (50 a 180 torrs) . 

20 La temperature de pied de la colonne (C33) est 

avantageusement de 150 a 250°C, de preference de 170 a 
210°C, et la temperature de tete de ladite colonne (C3 3 ) 
est avantageusement de 40 a 110°C / de preference de 60 a 
90°C. 

25 • 

Conformement a une caracteristique particuliere 
du procede selon 1' invention, la concentration d' acide 
(meth) acrylique de 1' alimentation de la section (SI) est de 
5 a 70% en poids, en particulier de 10 a 30% en poids . 

30 Conformement a une autre caracteristique 

particuliere du procede selon 1' invention, on adresse le 
flux des composes lourds intermediaires de pied de la 
section (S3) a une colonne (C4) adaptee pour permettre 
1' elimination,- en tete, d' au moins une partie des composes 

35 lourds intermediaires, et la recuperation en pied, d' un 
flux du ou des solvants lourds et de ou des inhibiteurs de 
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polymerisation initialement presents dans le flux 
d' alimentation de la colonne (C4), ledit flux etant 
avantageusement recycle comme flux stabilisant en tete des 
colonnes ou sections precedentes (CI ; C2 ; C3 ; C3i / C32 ; 
5 C3 3 ) . 

La pression de tete de colonne (C4) est 
avantageusement de 2,7 a . 40 kPa (20 mmHg a 300 mmHg) , en 
* particulier de 9,3 a 20 kPa (70 mmHg a 150 mmHg). 

Le flux de pied (9) de la section (SI) est 

10 avantageusement recycle en tete de la colonne d' absorption 
(CI), le cas echeant apres felimination d' un flux des 
impuretes lourdes presentant une temperature d' ebullition 
superieure a celle du solvant ou superieure a celle du 
solvant ayant le plus haut point d' ebullition. 

15 Pour compenser les pertes subies lors de la 

chaine de purification, du ou des solvants frais peuvent 
etre introduits dans les boucles riches en solvant, en 
particulier au niveau des flux de pied de la section (SI) 
et de la colonne (C4) recycles en tete de la colonne (CI). 

20 Dans le cas ou ce solvant contiendrait des impuretes 
legeres a temperature d' ebullition proche de celle de 
r acide (meth) acrylique, il pourra s' averer 

particulierement interessant d' alimenter le complement de 
solvant au niveau du flux alimentant la colonne (C4), de 

25 fagon a eliminer ces impuretes legeres difficiles a separer 
de 1' acide (meth) acrylique . 

Conformement a la presente invention, on utilise 
avantageusement un ou des solvants . lourds d' absorption 
hydrophobes ayant un * point d' ebullition sous pression 

30 atmospherique superieur a 200°C, le ditolylether etant 
particulierement prefere comme solvant lourd hydrophobe. 
La litterature-brevets donne de nombreux exemples de 
solvants lourds hydrophobes. 

Le ou les inhibiteurs de polymerisation en 

35 presence desquels sont conduites 1' absorption dans la 
colonne (CI) et les separations dans la colonne (C2) et les 
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sections (SI) a (S3) sont choisis notamment parmi ceux 
indiques plus haut. 

La Figure 1 du dessin annexe represente un schema 
5 d' ensemble du procede de purification de 1' acide 
(meth) acrylique selon 1' invention, mettant en jeu les trois 
resctions SI, S2 et S3 qui viennent d' etre decrites, les 
Figures 2 a 4 illustrant respectivement les trois modes de 
realisation particuliers demerits ci-dessus par la 
10 representation plus precise du montage des sections SI, S2 
et S3. 

Si r on se refere a la Figure 1, appliquee a la 
synthese de 1' acide acrylique, on peut voir que le melange 
gazeux de reaction issu de 1' oxydation du propylene et de 
15 1' acroleine, principalement constitue : 

• d' une part de composes incondensables dans les 
conditions de pression de fonctionnement de la 
colonne : propylene, produits d' oxydation ultimes (CO, 
C0 2 ) , 

20 • d' autre part de composes condensables : acide 

acrylique, acroleine, eau, acide acetique, produits 
de reactions secondaires plus lourds en quantites tres 
f aibles , 

est envoye (flux \) en pied d' une colonne CI d' absorption 
25, alimentee en tete et * a contre-courant par- un solvant lourd 
hydrophobe recupere dans les etapes ulterieures du procede 
(flux 13 : solvant a temperature d' ebullition superieure a 
200°C sous pression atmospherique) . 

Le flux 2 obtenu en pied de colonne CI est 
30 principalement compose d' acide acrylique et du solvant, 
ainsi que de faibles quantites d' acide acetique, d' eau et 
d' acroleine. Ce flux est ensuite debarrasse de ces 
impuretes legeres en 1' envoyant dans une colonne C2 de 
distillation dans laquelle elles seront concentfees en 
35 tete, en melange avec de 1' acide acrylique et des traces de 
solvant. Le flux gazeux obtenu en tete de colonne C2 est 
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condense a travers un echangeur et renvoye sur la colonne 
CI (flux 3) . Le flux _4 obtenu en pied de colonne C2 est 
alors constitue principalement de 1' acide acrylique en 
solution dans le solvant, ainsi que des impuretes lourdes, 

5 issues de reactions secondaires, presentes en faibles 
quantites dans le flux de gaz de reaction. 

Le flux gazeux 14_ entraine en tete de colonne CI 
contient les composes * init ialement presents dans le gaz de 
reaction et non absorbes : produits incondensables a la 

10 pression de f onctionnement de la colonne (propylene, CO, 
C0 2 ) r eau, acroleine, acide acetique. L' essentiel de ce 
flux 1± sera avantageusement recycle a 1' etape de reaction 
(flux 1_5) , pour convertir les reactifs nobles qu' il 
contient, et on pourra realiser une faible purge de ce flux 

15 (flux 16) pour eviter 1' accumulation dans la boucle ainsi 
constitute des composes incondensables resultant de 
r oxydation ultime du propylene (CO, C0 2 ) et de 1' azote 
provenant de 1' air introduit au niveau de 1' etape de 
reaction. Selon un mode de realisation legerement 

20 different, le flux 1_4 peut egalement etre debarrasse d' une 
partie de 1' eau et des impuretes qu' il contient par 
condensation a froid des vapeurs, avant d' etre 
partiellement recycle a 1' etape de reaction et elimine par 
incineration. 

25.. Le flux 4, constitue. de l f acide (meth) acrylique 

* *"™ 

en solution dans le solvant et des impuretes plus lourdes 
que le monomere acrylique est ensuite envoye dans un 
ensemble de trois sections, chaque element SI, S2, S3 de 
cet ensemble pouvant constituer ou non un element separe 
30 (colonne, evaporateurs ou serie d' evaporateurs) : 

• une section inferieure d' epuisement SI dont le role 
est de recuperer 1' essentiel du solvant contenu dans 
le flux 4_, debarrasse de 1' acide (meth) acrylique et 
d' une quantite d' impuretes et stabilisants appartenant 
35 au groupe des composes lourds intermediaires , 

suffisante pour eviter leur accumulation dans la 
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boucle constitues par les flux 2, _4 et 13. Ce flux 4 
est introduit dans la colonne CI a un endroit situe 
au-dessus de cette section SI ; 

• une section intermediaire de concentration S2, dans 
5 laquelle les impuretes et stabilisants appartenant au 

groupe des composes lourds intermediaires (a 
temperature d' ebullition comprise entre celle du 
solvant et celle de 1' acide (meth) acrylique) sont 
concentrees en vue de leur elimination dans un flux 5 
10 soutire lateralement a un niveau situe au-dessus de la 

section S2 ; 

• une section superieure de rectification S3, en tete de 
laquelle 1' acide (meth) acrylique, debarrasse de 
1' essentiel des impuretes plus lourdes, est obtenu 

15 (flux 6) . 

Le flux _5 soutire en fond de section S3 est 
envoye en alimentation d' une colonne C4 realisant la 
recuperation de 1' essentiel du solvant et des stabilisants 
appartenant au groupe des composes lourds intermediaires 

20 (flux 1_ soutire en pied de colonne C4) et 1' elimination des 
composes lourds intermediaires en tete de colonne (flux 8) . 

Selon un mode de realisation particulierement 
avantageux, le solvant frais introduit dans la boucle de 
purification en vue d' en compenser les faibles pertes 

25 subies au long de la chaine de purification sera' introduit 
en alimentation de la colonne C4 (flux JT7) , en vue de 
debarrasser ce solvant de 1' eventuelle presence d' impuretes 
plus legeres dans le flux 8 soutire en tete de colonne C4 . 

Le flux 1_ riche en solvant et stabilisant pourra 

30 etre avantageusement recycle au niveau d' une ou plusieurs 
des colonnes CI, C2 et de 1' ensemble des section5 SI a S3. 

Enfin, une partie du flux !9 soutire en fond de 
section SI (flux 1£) pourra eventuellement , si necessaire, 
etre envoyee dans un appareillage permettant d ; eliminer les 

35 impuretes lourdes presentant une temperature d' ebullition 
superieure a celle du solvant dans un flux 11, et le 
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solvant regenere (flux 12.) pourra etre renvoye, avec la 
partie du flux 9 non traitee, en alimentation de la colonne 
d' absorption (flux 13) . Cette etape de deconcentration des 
impuretes lourdes pourra etre realisee dans tout appareil 
5 permettant de realiser une separation grossiere de composes 
a temperature nettement superieure a celle du solvant, par 
exemple dans une colonne de distillation ou plus 
avantageusement tout type d' evaporateur. 

30 Sur la Figure 2, on peut voir que 1' on a 

represents une colonne C3 qui abrite a elle seule les 
sections SI, S2 et S3. 

Sur la Figure 3, on peut voir que 1' on a 
15 represents une colonne C3i qui abrite les sections SI et S2 
et une colonne C32 qui abrite la section S3. Le flux de 
tete de la colonne C3i alimente la colonne C3 2 en partie 
inf erieure . 

20 Sur la Figure 4, on peut voir que la section SI 

comprend deux evaporateurs en serie (Eli, El 2 ) , le flux 4 
alimentant le premier evaporateur Eli en tete, le flux de 
pied de 1' evaporateur Ela alimentant le second evaporateur 
EI2 en tete, et le flux de pied de 1' evaporateur EI2 
• 25 constituant le flux 9 ; et la section S2 comprend deux 
evaporateurs en serie (E2i, E2 2 ) , le flux de tete de 
1' evaporateur Eli alimentant 1' evaporateur E22 en tete et le 
flux de tete de 1' evaporateur E2i alimentant 1' evaporateur 
E2 2 en tete. Le flux de tete de 1' evaporateur E2 2 alimente 

30 la colonne C3 3 qui abrite la section S3. 

Le flux de tete de la colonne El 2 et le flux de 
pied de la colonne E2i sont recycles a 1' alimentation (4) 
de 1' evaporateur Eli". Le flux de pied de 1' evaporateur E22 
est recycle a 1' alimentation de 1' evaporateur E2*. 

35 Les colonnes de distillation CI, C2, C3, C3i, 

C3 2/ C3 3 et C4 peuvent etre de tout type (a plateaux 
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perfores munis ou non de deversoirs, a calottes, a 
garnissage structure ou vrac.) . Elles peuvent etre 

equipees de tout type de bouilleurs (echangeurs verticaux 
ou horizontaux, a thermosiphon ou a circulation forcee, 
5 evaporateurs a film de tout type, etc..) . Les condenseurs 
de tout type, peuvent etre verticaux ou horizontaux. 

Les evaporateurs Eli, El 2 , E2 2 , E2 2 peuvent etre 
de tout type : evaporateurs a tubes' verticaux ou inclines, 

* a plaques, a circulation forcee, a film tournant, a film 
10 agite, a film racle. 

De maniere pref erentielle, la colonne abritant la 

• section S3 (C3, C3 2 , C3 3 ) sera equipee d' une alimentation 
de stabilisant en tete et au niveau de 1' entree des gaz 
dans le condenseur de tete. La condensation des vapeurs de 

15 tete de colonne C2 pourra egalement, de fagon avantageuse, 
etre protegee des phenomenes de polymerisation par 
1' introduction de stabilisants a 1' entree du condenseur'. 
La concentration des stabilisants dans le flux de solvant 
circulant en boucle dans les colonnes CI, C2 et 1' ensemble 

20 des sections SI a S3 du procede de purification sera 
maintenue a une valeur suffisante, si necessaire par ajout 
exterieur de stabilisant frais, de fagon a eviter les 
phenomenes de polymerisation. Cet ajout pourra etre 
realise en tout point du procede. Pour eviter la 

25 generation de polymeres, on pourra faire ■ une. addition 
d' oxygene, sous forme pure ou diluee (air) en pied des 
colonnes travaillant sous pression reduite et contenant de 
1' acide (meth) acrylique . De maniere particulierement 

avantageuse, 1' introduction de flux oxygenes dans la 

30 colonne C3 sera realisee a un niveau situe entre le fond de 
la colonne et le soutirage lateral, pref erentiellement 
entre le bouilleur et 1' alimentation principale. 
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EXEMPLES 

Les exemples decrits ci-apres viennent illustrer 
1' invention. Les pourcentages sont indiques en 

5 pourcentages massiques. Dans ces exemples, les 

abreviations suivantes ont ete utilisees : 

- AA : acide acrylique ; 

- DTE : ditolylether ; 

- EMHQ : ether methylique de l f hydroquinone 

10, 

Exemple 1 : 

Cet exemple decrit un f onctionnement possible 
d' une colonne C3 unique, Le montage experimental est 

15 constitue d' une colonne de distillation equipee d' un 
bouilleur en fond, d' un condenseur en tete, et d' une sortie 
permettant de prelever lateralement une partie du liquide 
traversant un plateau situe entre le plateau d' alimentation 
et la tete de colonne. 1/ operation de distillation est 

20 realisee sous une pression reduite 13300 Pa (100 mm Hg) . 

« 

Le flux liquide alimentant en mode continu la 
colonne est un melange synthetique representant fidelement 
la composition d' un flux d' acide acrylique brut obtenu a 
1' issue de 1' etape d' absorption - etetage (pied de colonne 
25. C2) d^ un procede* tel que represents sur la .Figure 1 en 
annexe : 

- DTE : 81,74% 

- AA : 18, 1% 

- anhydride maleique : 0,266 
30 - acide acetique : 0,018% 

- furfuraldehyde : 0,005% 

- benzaldehyde : 0,003% 

- EMHQ : 0, 127% . 

. Cette colonne, de hauteur 130 cm, comporte une 
35 section de fond equipee de 4 plateaux a deversoirs de 
diametre interieur 35 mm et une section superieure avec 16 
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plateaux a deversoirs de diametre interieur 25 mm. 
L' ensemble presente une ef f icacite de 15 plateaux 
theoriques. Le flux d' alimentation (500 g/h) est 

prechauffe a 115 °C a travers un echangeur. L' alimentation 

5 de la colonne est realisee entre le 2* me et le 3 6me plateau 
de la section inferieure de la colonne, numerotes depuis le 
fond, et une partie du flux liquide descendant est prelevee 
lateralement au niveau du plateau superieur de la section 
de fond. Pour eviter les phenomenes de polymerisation, on 

10 introduit de 1' EMHQ en tete de colonne, et de 1' air est 
injecte, a un debit de 1 litre/h, au niveau du plateau 
recevant 1' alimentation. 

Les vapeurs sont condensees en tete et une partie 
du flux du liquide condense (180 g/h) est renvoyee en tete 

15 de colonne, tandis que le distillat (96 g/h) est soutire. 
Le produit pur obtenu contient essentiellement de 1' acide 
acrylique, les impuretes etant limitees a 0,1% d' anhydride 
maleique, 0,1% d' acide ac6tique, et moins de 0,01% de 
f urf uraldehyde, benzaldehyde et acide benzoique. 

20 Le flux liquide soutire lateralement (5,4 g/h), a 

la temperature de 142 °C, est compose de : 
DTE : 58,3% 
EMHQ : 7,8% 

anhydride maleique : 20,5% 
25 - - acide acrylique : 11,4% 

acide benzoique : 1,5% 
benzaldehyde : 0,4% 

furf uraldehyde : 0,1%. 

Le flux de pied de colonne est soutire a une 
30 temperature de 210°C. II titre 0,01% d' acide acrylique. 
Le rendement de recuperation d' acide acrylique est 
superieur a 99%. 
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Exemple 2 : 

Cet exemple illustre le fonctionnement de la 
colonne C4 de recuperation telle que decrite dans le schema 

5 Figure 1 en annexe. 

La colonne, equipee d' un bouilleur a thermosiphon 
en fond et d' un condenseur en tete, est composee de 8 
plateaux perfores a deversoirs de diametre interieur 25 mm. 
Le flux d' alimentation provenant du soutirage lateral d' une 
10 colonne C3, est envoye a un debit de 125,5 g/h, dans le 
bouilleur de la colonne C4 . II est constitue de : 
DTE : 65% 

anhydride maleique : 17% 
AA : 12,4% 
15 - EMHQ : 4,2% 

acide benzolque : 1,1% 
f urf uraldehyde : 0,17% 

benzaldehyde : 0,13%. 

La pression de fonctionnement etant de 13300 Pa 
20 (100 mm Hg) , on soutire 37 g/h de flux liquide condense en 
tete de colonne, a une temperature de 107 °C, en appliquant 
un taux de ref lux/coulage de 5/1- En pied de colonne, on 
recupere 88,5 g/h de flux liquide a une temperature de 
195°C. 

25 Les taux de recuperation des produits nobles 

atteignent 97% pour le DTE, 78% pour 1' EMHQ et 6% pour 
l'AA. Les rendements d' elimination d' impuretes sont quant 
eux de 89% pour 1' anhydride maleique, 94% pour le 
f urfuraldehyde, 97% pour le benzaldehyde, 27% pour 1' acide 

30 benzolque . 

En prenant en compte les performances de chacune 
des colonnes C3 et C4 decrites dans les deux exemples 
precedents, on peut calculer les rendements de recuperation 
globaux de 1' ensemble * de la'sectioh purification du precede 
35 decrit sur la Figure 1. Rapportes au flux d' AA brut issu 
de 1' etape d' absorption par le solvant lourd, soit le flux 
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d' alimentation de la colonne C3 , les rendements de 
recuperation du solvant et du stabilisant atteignent 
respectivement 99, 98% et 85,6%, tandis que la perte d' AA 
dans le flux de tete de colonne C4 reste limitee a 0,6% de 
5 1' AA contenu initialement dans 1' AA brut. 



Exemple 3 : 

Cet exemple decrit un f onctionnement possible 
10 d' un ensemble de separation mettant en jeu deux colonnes 
C3i et C3 2 en serie (Figure 3) . Le montage est constitue 
d' une premiere colonne C3i f onctionnant sous une pression 
de 11700 Pa (80mm Hg) equipee de 4 plateaux perfores munis 
chacun d' un deversoir (soit 3 plateaux theoriques) , d' un 
15 bouilleur a thermosiphon en pied, d' un condenseur en tete, 
alimentee entre le 2* me et le 3* me plateau a 1' aide d' une 
pompe (4 90 g/h) par un melange de composition 
caracteristique du milieu (acide acrylique brut) obtenu en 
pied de colonne C2 precedente : 
20 - DTE : 79,83% 

AA : 19,8% 

anhydride maleique : 0,172% 
furfuraldehyde : 0,022% 
EMHQ : 0,14 6% 

25 En- tete de colonne C3 X , une partie du flux 

condense est renvoyee au niveau du plateau superieur, avec 
un taux de reflux (debit de liquide reflue / debit de 
liquide soutire) de 0,2/1. La temperature mesuree au 
niveau du bouilleur est de 180°C, et la temperature de tete 

30 atteint 119°C. Le flux obtenu en pied de colonne titre 
0, 082% d' AA, soit un taux de recuperation du monomere en 
tete de colonne de 99,7%. 

Le flux soutire en tete de colonne C3i (120,7 
g/h), conteriant ma joritairement 19% de DTE, 80,15% d' AA, 

35 0,63% d' anhydride maleique, 0,064% de furfuraldehyde, 0,07% 
d' EMHQ, est envoye par une pompe au niveau du 4* me plateau 
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(compte a partir du fond) d' une deuxieme colonne C3 2/ 
equipee de 16 plateaux perfores munis de deversoirs (12 
plateaux theoriques) . Cette colonne C32 est equipee en 
pied d' un bouilleur a thermosiphon, en tete d' un 

5 condenseur, fonctionne sous une pression de 22600 Pa (170mm 
Hg) et regoit en tete un melange de stabilisant (EMHQ a 5% 
dans 1' AA) . Le taux de reflux applique en tete (debit de 
liqui'de reflue / debit de liquide soutire) est de 
1.5/1. La temperature de fond est de 187°C, celle de tete 

10 de 93°C. 

1/ acide acrylique pur obtenu en tete de colonne 
titre 99, 87% d f AA et ne contient que 325 ppm de 
f urf uraldehyde, 100 ppm d' anhydride maleique, et aucune 
trace de DTE n' est detectee. Le flux de pied contient, en 

« 

15 plus du DTE, 4,12% d' AA (taux de recuperation d' AA global 
sur V ensemble des deux colonnes : 98,7%), 2,62% d' anydride 
maleique et 0,17% de f urf uraldehyde . 
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REVENDICATIONS 

1 - Procede de purification de 1' acide 
(meth) acrylique obtenu par oxydation par voie catalytique 
5 ou par voie redox, d' un substrat gazeux constitue par du 
propane et/ou du propylene et/ou de 1' acroleine dans le cas 
de la fabrication de 1' acide acrylique, et par de 
r isobutane et/ou de 1' isobutene et/ou de 1' alcool 
tertiobutylique et/ou de la methacroleine dans le cas de la 
10 fabrication de 1' acide methacrylique, ledit melange gazeux . 
etant principalement constitue par : 

du propane et/ou du propylene ou de 1' isobutane et/ou 
de 1' isobutene suivant que le substrat en comportait ; 
des produits d' oxydation ultime ; 
15 - 1' acide (meth) acrylique recherche ; 

de la (meth) acroleine ; 

de 1' alcool tertiobutylique dans le cas de la 

fabrication 1' acide methacrylique ; 

de la vapeur d' eau ; 
20 - de 1' acide acetique avec, dans le cas de la 

fabrication de 1' acide methacrylique de 1' acide 

acrylique comme sous-produit ; et 

des produits lourds de reactions secondaires, 
suivant lequel on adresse le melange gazeux de reaction en 
25 pied d' une colonne d' absorption (CI) . laquelle est 
alimentee en tete et a contre-courant par au moins un 
solvant lourd d' absorption hydrophobe, 1' absorption ayant 
lieu en presence d' au moins un inhibiteur de polymerisation 
pour obtenir : 

30 - en tete de la colonne (CI) , un flux gazeux constitue 

par : 

des composes legers incondensables constitues par 
le propane et/ou le propylene ou 1' isobutane 
et/ou 1' isobutene, suivant que 1' on fabrique 
35 l' acide acrylique ou 1' acide methacrylique, et 

les produits d' oxydation ultime du melange ; 
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des quantites majeures de composes legers 
condensables constitues par de 1' eau et de 
1' acide acetique dans le cas de la fabrication de 
1' acide acrylique, ou de 1' eau, de 1' acide 
5 acetique et de 1' acide acrylique dans le cas ou 

1' on fabrique 1' acide methacrylique ; et 
la (meth) acroleine ; 

en pied de ladite colonne (CI), un flux constitue 

par : 

10 - 1' acide (meth) acrylique ; 

le ou les solvants lourds d' absorption ; 
les produits lourds de reactions secondaires ; 
le ou les inhibiteurs de polymerisation ; et 
des quantites mineures desdits composes legers 
15 condensables, 

puis on adresse le flux issu de la colonne (CI) a une 
colonne de separation (C2) dans laquelle on conduit une 
separation pour obtenir : 

en tete, un flux constitue par les impuretes legeres 
20 que 1' on renvoie a la partie inferieure de la colonne 

d' absorption (CI) ; et 
- en pied, un flux constitue par : 

1' acide (meth) acrylique en solution dans le ou 
les solvants d' absorption ; 
25 - une faible proportion desdits composes legers 

condensables ; 

les produits lourds des reactions secondaires / 
et 

le ou les inhibiteurs de polymerisation, 
30 caracterise par le fait que 1' on envoie le flux liquide (4) 
de pied de colonne (C2) en alimentation de tete d' une 
premiere section de separation (SI) apte a permettre 
d' obtenir 

en tete, un flux gazeux ; et 
35 - en pied, un flux (9) contenant essentiellement le ou 

les solvants d' absorption debarrasses des composes 
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plus legers, ledit flux etant recycle en alimentation 
de la colonne (CI) directement ou apres elimination 
des composes lourds contenus dans ce flux ; 
ledit flux gazeux obtenu en tete de la premiere section 
5 (SI) , ou le flux liquide genere par la condensation de ce 
gaz, etant envoye en fond d' une seconde section de 
separation (S2) apte a concentrer les composes lourds 
intermediaires dont la temperature d' ebullition est 
comprise entre celle du solvant (ou du solvant de point 
10 d' ebullition le plus bas dans le cas d' un melange de 
solvants) ' et celle de 1' acide (meth) acrylique , et a 
permettre d' obtenir : 

en tete, un flux gazeux ; et 
• en pied, un flux liquide que 1' on renvoie en tete de 
15 la premiere section (SI), 

ledit flux gazeux obtenu en tete de la deuxieme section 
(S2) , ou le flux liquide genere par condensation de ce gaz, 
etant envoye a la partie inferieure d' une troisieme section 
de separation (S3) apte a permettre d' obtenir : 
20 - en tete, un flux gazeux que 1' on condense et recycle 

pour partie en tete de ladite section (S3) , le reste 
etant soutire en tant qu' acide (meth) acrylique pur 
debarrasse des impuretes lourdes ; et 

en pied, un flux liquide que 1' on renvoie en tete de 
25 la deuxieme section (S2) . 

2 - Procede selon la revendication 1, caracterise 
par le fait que les sections (SI), (S2) et (S3) sont les 
sections respectivement inferieure, intermediaire et 
superieure d' une meme colonne (C3) , le flux (4) de pied de 

30 la colonne (C2) etant adresse a la colonne (C3) au-dessus 
de la section (SI) . 

3 - Procede selon la revendication 2, caracterise 
par le fait que le nombre de plateaux theoriques de la 
colonne (C3) est de 8 a 25, en particulier de 10 a 20, le 

35 nombre de plateaux theoriques de chacune des sections (SI), 
(S2) et (S3) de la colonne (C3) etant respectivement : 
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- de 1 a 5, en particulier de 1 a 3 ; 

- de 1 a 10, en particulier de 1 a 5 ; et 

- de 3 a 20, en particulier de 5 a 15. 

4 - Procede selon 1' une des revendications 2 et 
5 3, caracterise par le fait que la pression de tite de la 

colonne (C3) est de 2,7 a 27 kPa, en particulier de 6,7 a 
24 kPa, la temperature de pied de la colonne (C3) est de 
150 a 250°C, en particulier de 180 a 230°C, et la 
temperature de tete de ladite colonne (C3) est de 40 a 
10 110°C, en particulier de 65 a 95°C. 

5 - Procede selon 1' une des revendications 2 a 4, 
caracterise par le fait que la colonne (C3) est une. colonne 
de distillation munie d' un bouilleur en fond, d' un 
condenseur en tete, avec un taux de reflux T R impose en 

15 tete de 0,5/1 a 4/1, de preference de 0,5/1 a 2/1. 

6 - Procede selon la revendication 1, caracterise 
par le fait que les sections (SI) et (S2) sont les 
sections respectivement inferieure et superieure d' une meme 
colonne (C3i) , le flux (4) de pied de la colonne (C2) etant 

20 adresse a la colonne (C3i) au-dessus de la section (SI) , et 
la section (S3) est la section unique d' une colonne (C3 2 ) 
alimentee dans sa partie inferieure par le flux de tete de 
la colonne (C3i) . 

7 - Procede selon la revendication 6, caracterise 
25 par le fait que la pression de tete dela colonne (C3i) est • 

de 2,7 a 27 kPa, en particulier de 4 a 15 kPa et la 
pression de tete de la colonne (C3 2 ) est de 2,7 a 27 kPa, 
en particulier de 6,7 a 24 kPa, et que la temperature de 
pied de chacune des colonnes (C3i) et (C32) est de 150 a 
30 250°C, de preference de 170 a 210 °C, et la temperature de 
tete de chacune des colonnes (C3i) et (C3 2 ) est de 40 a 
110°C, de preference de 60 a 90°C. 

8 - Procede selon la revendication 1, caracterise 
par le fait que les sections (SI) et (S2) sont- chacune 

35 formees par au moins un evaporateur, le flux (4) de pied de 
colonne (C2) etant adresse en alimentation de 1' evaporateur 
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(El) ou d' un premier evaporateur (Eli) de plusieurs 
evaporateurs montes en serie de la section (SI), le flux 
(9) contenant le ou les solvants d' absorption debarrasse 
des composes plus legers etant obtenu en pied de 
5 r evaporateur (El) ou du dernier evaporateur (El 2 ) de la 
serie (Eli ; El 2 ) de la section (SI), et la section (S3) 
est la section unique d' une colonne (C33) alimentee dans sa 
partie inferieure par le flux de tete de 1' evaporateur (E2) 
ou du dernier evaporateur (E2 2 ) de plusieurs evaporateurs 
10 montes en serie de la section (S2) . 

9 - Procede selon la revendicat ion 8, caracterise 
par le fait que la pression de tete de la colonne (C3 3 ) est 
de 2,7 a 27 kPa, en particulier de 6,7 a 24 kPa, et que la 
temperature de pied de la colonne (C3 3 ) est de 150 a 250°C, 

15 en particulier de 170 a 210°C, et la temperature de tete de 
ladite colonne (C3 3 ) est de 40 a 110°C, en particulier de 
60 a 90°C. 

10 - Procede selon 1' une des revendications 1 a 

9, caracterise par le fait que la concentration d' acide 
20 (meth) acrylique de 1' alimentation de la section (SI) est de 

5 a 70% en poids, en particulier de 10 a 30% en poids. 

11 _ Procede selon 1' une des revendications 1 a 

10, caracterise par le fait que 1' on adresse le flux (5) 
des composes lourds intermediates de pied de la section 

25 . (S3) a une colonne ' (C4) adaptee pour . permettre 
r elimination, en tete, d' au moins une partie (8) des 
composes lourds intermediates, et la recuperation en pied, 
d' un flux (7) du ou des solvants lourds et de ou des 
inhibiteurs de polymerisation initialement presents dans le 
'30 flux (5) d' alimentation de la colonne (C4), ledit flux (7) 
etant avantageusement recycle comme flux stabilisant en 
tete des colonnes ou sections precedentes (CI ; C2 ; C3 ; 

C3i ; C3 2 ; C3 3 ) . 

12 - Procede selon la revendication 11, 

35 caracterise par le fait que la pression de tete de colonne 
(C4) est 2,7 a 40 kPa, en particulier de 9,3 a 20 kPa. 
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13 - Procede selon l'une des revendications 1 a 
9, caracterise par le fait que le flux (9) de pied de la 
section (SI) est recycle en tete de la colonne d' absorption 
(CI) , le cas ech^ant apres elimination d'un flux (11) des 

5 impuretes lourdes presentant uhe temperature d' ebullition 
superieure a celle du solvant ou super ieure a celle du 
solvant ayant le plus haut point d' ebullition . 

14 - Procede selon 1'une des revendications 11' a 
13 f caracterise par le fait que, pour compenser les pertes 

10 subies lors de la chaine de purification, on introduit du 
ou des solvants frais dans les boucles riches en solvant, 
en particulier au niveau des flux de pied de la section 
(SI) et de la colonne (C4) ( respect ivement 13 et 7) 
recycles en tete de la colonne CI, et/ou, dans le cas ou ce 

15 solvant contiendrait des impuretes legeres a temperature 
d' Ebullition proche de celle de l'acide (meth) acrylique , on 
alimente un complement de solvant au niveau du flux (5) 
alimentant la colonne (C4) . 

15 - Procede selon l'une des revendications 11 a 
20 14, caracterise par le fait que l'on utilise un ou des 

solvants lourds d' absorption hydrophobes ayant un point 
d' ebullition sous pression atmospherique sup^rieur a 20 0°C. 

16 - Procede selon la revendication 15, 
caracterise par le fait que l'on utilise le ditolylether 

* 

25 comme solvant lourd hydrophobe, 

17 _ Procede selon l'une des revendications 1 a 
16, caracterise par le fait que le ou les inhibiteurs de 
polymerisation en presence desquels sont conduites 
1' absorption dans la colonne (CI) et les separations dans 

30 la colonne (C2) et les sections (SI) a (S3) sont choisis 
parmi les composes phenoliques, comme l'hydroquinone ou 
1' ether methylique de 1 ' hydroquinone , les quinones telles 
que la benzoquinone , la phenothiazine et ses derives tels 
que le bleu de methylene, les sels de manganese, comme 

35 1' acetate de manganese, les thiocarbamates mgtalliques tels 
que les sels de cuivre de 1'acide dithiocarbamique, comme 
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le dibutyldithiocarbamate de cuivre, les composes N-oxyls, 
parmi lesquels le 4-hydroxy-2 , 2 , 6, 6-tetramethyl 

piperidinoxyl, les composes amines, comme les derives de la 
paraphenylene diamine, les composes a groupement nitroso 
5 cornme la N-nitrosophenyl hydroxylamine, et les sels 
d ; ammonium de la N-nitrosophenyl hydroxylamine. 
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